Preparation and properties of Si3N4/BN ceramic composites  by Yuan, Bo & Wang, Gang
Procedia Engineering 27 (2012) 1292 – 1298
1877-7058 © 2011 Published by Elsevier Ltd. Selection and/or peer-review  under responsibility of Chinese Materials Research Society
doi:10.1016/j.proeng.2011.12.584
Available online at www.sciencedirect.com
 
 
Procedia 
Engineering  
          Procedia Engineering  00 (2011) 000–000 
www.elsevier.com/locate/procedia 
 
2011 Chinese Materials Conference 
Preparation and properties of Si3N4/BN ceramic composites  
Bo Yuan*, Gang Wang 
State Key Laboratory of Advanced Refractories, Sinosteel Luoyang Institute of Refractories Research Co., Ltd., Luoyang 471039, 
China 
 
Abstract 
Using Si and BN powders as raw materials, silicon nitride/hexagonal boron nitride (Si3N4/BN) ceramic composites 
were fabricated at a relatively low temperature by using the reaction bonding technology. The density and the 
nitridation rate, as well as the dimensional changes of the specimens before and after nitridation were discussed based 
on weight and dimension measurements. Phase analysis by X-ray diffraction (XRD) indicated that BN could promote 
the nitridation process of silicon powder. Morphologies of the fracture surfaces revealed the fracture mode for 
Si3N4/BN ceramic composites to be intergranular. The flexural strength and Young’s modulus decreased with the 
increasing BN content. The ceramic composites showed good machinability with BN addition. 
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摘要 
 以 Si 粉和 h-BN 粉为起始原料，利用反应烧结方法在相对较低的温度下制备了不同组成的 Si3N4/h-BN
复相陶瓷。根据烧结前后对样品质量和尺寸的测量，讨论了组成不同的样品的密度、体积变化率以及氮化率
的变化规律。结合 X射线衍射结果发现，h-BN的添加可以促进 Si粉氮化过程的发生。通过对样品断口形貌
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的观察发现，反应烧结制备的 Si3N4/h-BN复相陶瓷主要为沿晶断裂。随着 h-BN含量的增加，样品的抗弯强
度和杨氏模量均呈降低的趋势。加入 h-BN后，材料显示出良好的可加工性能。 
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1. 引言 
    Si3N4和 h-BN 具有低密度、优良的耐高温和耐腐蚀特性、出色的电学性能和介电性质，因此
它们在冶金工业用坩埚、半导体基板、微波器件窗口以及高温炉用耐火材料等领域有广阔的应用
前景。[1-3]然而，BN 陶瓷的烧结性能较差，一般只能用热压或热等静压的方法在 1800C 以上的
高温下进行制备，这将大大增加其成本而不利于推广应用。[4,5]而 Si3N4陶瓷的发展也受到其本身
的脆性以及难以加工的限制。[2]为了解决这些问题，常常将 Si3N4和 BN 一起使用制备性能良好
的 Si3N4/BN 复合材料。Kusunose 等[6]采用热压工艺利用原位合成的复合粉体制备了高强度的
Si3N4/BN 纳米复合材料。Mazdiyasni 等[7]采用传统的热压烧结方法制备了具有良好抗热震性的
Si3N4/BN 复合材料。以上方法所采用的烧结温度都在 1750C 以上，虽然热压烧结是制备小块以
及形状简单的样品的有效方法，但是它并不适用于大尺寸以及复杂形状样品的制备。 
    反应烧结氮化硅（reaction bonding of silicon nitride (RBSN)）是利用 Si粉的原位氮化反应来
制备氮化硅陶瓷的方法，该方法具有相对较低的制备温度、低成本、设备简单、易操作等特点。
[2,8] 而且，烧结前后的尺寸容易控制，因此很适用于制备大尺寸及复杂形状的部件。反应烧结得
到的氮化硅陶瓷中通常会有一定的气孔率和残留硅，但是后烧结技术，如气压烧结（gas-pressure-
sintering (GPS)）及热压等，可以在更高温度下有效降低残留硅的含量并实现其致密化。[9-12]在
本工作中，以 Si 粉和 h-BN 粉为起始原料，利用反应烧结方法在 1450C 制备了不同组成的
Si3N4/h-BN复相陶瓷，并对所得材料的各种性能进行了表征。 
2.  实验 
2.1. 实验原料 
    实验所用的起始原料为 Si粉（纯度>99.5%，平均粒径约 20 μm）和 h-BN粉（纯度>99.5%，
平均粒径约 0.5 μm）。对于不含 h-BN的组分，用聚乙二醇 300（PEG 300）做粘结剂以提高坯体
的强度。 
表 1 不同样品的组成及代号 
Table 1. Composition and number of different samples 
Sample No. 
Starting materials (wt.%) Theoretical final 
phase 
composition Si BN 
BN0 100.0 0 Si3N4-0vol%BN 
BN20 77.1 22.9 Si3N4-20vol%BN 
BN40 55.8 44.2 Si3N4-40vol%BN 
BN60 36.0 64.0 Si3N4-60vol%BN 
BN80 17.4 82.6 Si3N4-80vol%BN 
BN95 4.2 95.8 Si3N4-95vol%BN 
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假设原料中的 Si 粉最终完全转变为 Si3N4，以此计算起始原料中 Si 粉与 h-BN 粉的质量配
比，各样品的组成设计如表 1所示。 
2.2. 实验过程 
    首先，将 Si 粉、h-BN 粉、PEG300、无水乙醇以及氮化硅磨球一起置于聚乙烯罐中球磨 24
小时，将浆料在旋转蒸发仪上烘干并过 60目筛。所得混合粉体在 30 mm × 37 mm的模具中干压
成型，并在 250 MPa 下冷等静压。然后，将坯体在 700C 的氮气气氛下保温 2 小时以除掉粘结
剂。最后，将样品置于氮化炉中进行反应烧结。将炉腔真空度抽至 5 Pa，然后加热至 1000C，将
氮气缓慢引入炉腔并保持 0.5 L/min的流速，然后将炉温缓慢升至 1450C，并保温 30分钟，自然
降温。 
2.3. 性能测试 
    样品的氮化行为通过坯体和烧结体的相对密度、氮化率以及样品的尺寸变化来表征。通过
XRD和 SEM分别确定样品的相组成及微观结构。将样品加工为 3 mm × 4 mm × 35 mm的试条，
测试其抗弯强度，跨距为 30 mm，加压速度为 0.5 mm/min，测试 5次，取其平均值。杨氏模量通
过应力应变曲线的斜率计算得到。用WC/Co钻头对样品进行钻孔，以考察其可加工性能。 
3.  结果和讨论 
3.1. 氮化行为 
    表 2 所示为不同样品的氮化结果。随着 BN 含量的增加，坯体的相对密度先升高后降低，这
可能与原料粉体的粒径有关。如图 1a 所示，纯 Si 粉坯体的相对密度在 60%左右。当加入粒径较
小的 BN后，BN可以分散在 Si大颗粒形成的骨架内填充空隙。而且 h-BN的润滑效果对于 Si颗
粒的紧密堆积也有促进作用。因此，坯体的相对密度提高了，当 BN 含量在 40%时达到最大值
71.48%，如图 1b 所示。BN 含量进一步增加，Si 粉含量有所降低，不能形成骨架结构，而 h-BN
本身具有片状结构，干压致密化程度不高，所以坯体的相对密度降低，如图 1c所示。 
表 2 样品的相对密度，氮化率，及体积变化率 
Table 2. Relative densities, nitridation rate and bulk expansion of the samples 
Sample No. 
Relative 
density of the 
green body 
(%) 
Nitriation 
rate   (%) 
Relative 
density of the 
sintered sample 
(%) 
Bulk expansion 
(%) 
BN0 62.28 91.3 75.47 -0.06 
BN20 70.79 89.8 79.60 1.75 
BN40 71.48 92.6 76.04 2.75 
BN60 68.38 96.4 70.54 3.52 
BN80 67.05 98.9 65.61 5.44 
BN95 66.90 100.1 63.50 6.08 
    
氮化率可以反映 Si粉氮化反应的完全程度，在数值上等于烧结前后样品质量变化的实际值与
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理论值之间的比值。表 2 中的数据显示，随着 BN 含量的增加，样品的氮化率不断提高，直到氮
化完全。当 Si粉含量较高时，发生氮化反应所放出的热量常使局部温度过高，从而造成硅熔化堵
塞氮气的通道，导致氮化不完全。BN 的添加，降低了 Si 的“浓度”，使局部高温有所缓解，同
时 h-BN形成的微细气孔仍能为氮气的渗入提供通道，因此可以促进氮化反应的完成。 
 
 
 
 
 
 
图1 氮化反应前后的颗粒分布及体积变化示意图 
 
Fig. 1 The compact of the green body and the sketch map of the volume expansion 
a) without BN; b) BN particles dispersed in Si skeleton; c) Si particles dispersed in BN skeleton 
    烧结体的相对密度在 60%到 80%之间，比热压方法制备的 Si3N4/BN 复相陶瓷低。[13]从 Si
到 Si3N4的转变过程中会发生约 22%的体积膨胀，但这主要发生在样品的内部，尤其是当 BN含量
较少，内部存在较多的空隙时。[2,14]这 22%的体积膨胀远不能填充满坯体中所存在的空隙，而烧
结后样品没有发生体积的收缩，因此样品的相对密度偏低，在 BN含量为 20%时最高为 79.60%，
如表 2所示。 
3.2. 相组成与微观结构 
 
 
 
 
 
 
图 2 氮化后样品的 XRD图谱 
Fig. 2 XRD patterns of the nitrided samples 
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    图 2所示为不同 BN含量的样品的 XRD图谱。BN0和 BN20两个样品均出现了残留硅的衍射
峰，而 BN含量更高时 Si的衍射峰消失。这主要是由于 BN的加入减缓了局部高温，同时由于其
片状结构及难以烧结的特性而保留了氮气的渗入通道，使氮化反应更完全。类似的现象在 Si反应
烧结结合 Si3N4的工作中也有报道。[14, 15] XRD 结果表明，BN95 样品由于 Si 含量少没检测到
Si3N4的衍射峰，其余样品中均为 β-Si3N4，h-BN和 α-Si3N4。 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 3 氮化后样品的断口形貌 
Fig. 3 Fracture surfaces of the nitrided samples: (a) BN0; (b) BN20; (c) BN40; (d) BN80  
    BN0，BN20，BN40，BN80四个样品的断口形貌如图 3所示。样品的断裂方式主要为沿晶断
裂。对于 BN0，裂纹在 Si3N4晶粒界面上形成并沿晶界扩展，如图 3a 所示。从图 3b-d 中可以看
出，随 BN 含量的增加，裂纹主要沿 BN 晶界扩展，这主要是由于 BN 本身强度低以及 BN 与
Si3N4晶粒间的结合较弱。 
3.3. 力学性能 
 
 
 
 
 
 
图 4 氮化后样品的抗弯强度和杨氏模量 
Fig. 4 Flexural strength and Young’s modulus of the nitrided samples  
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    图 4所示为样品的抗弯强度和杨氏模量随 BN含量的变化情况。当不含 BN时，抗弯强度和
杨氏模量分别可达 160 MPa和 110 GPa。BN含量为 20%时，二者略有降低，BN含量更高时，二
者降低较快。由于烧结后致密度较低及晶粒间的结合较弱，反应烧结制备的 Si3N4/BN复相陶瓷的
力学性能比热压方法低。[13] 
    图 5 为在 BN40 样品上钻孔后的照片。由于 Si3N4与 BN 的弱界面结合及 BN 本身的润滑性
能，与 BN0相比，BN40显示出更好的可加工性能，加工后不会出现明显裂纹。[6,13] 
 
 
 
 
 
 
图 5 BN40样品钻孔后的照片 
Fig.5 Photographs of BN40 after machining 
4. 结论 
    以 Si粉和 BN粉为起始原料，采用反应烧结工艺制备了 Si3N4/BN复相陶瓷。 随 BN含量的
增加，样品的氮化率不断提高直至完全氮化，而样品的抗弯强度和杨氏模量降低，样品的断裂方
式主要为沿晶断裂。BN含量在 40%时，样品表现出良好的可加工性能。 
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